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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(54) Granulate auf Basis von pyrogen hergestelltem Titandioxid, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre 
Verwendung 

(§) Granulate auf Basis von Titandioxid mit den Kennda- 
ten: 

Mittlerer Korndurchmesser: 10 bis 150 pm 
BET-Oberflache: 25 bis 100 m 2 /g 
pH-Wert 3 bis 6 
Stampfdichte: 400 bis 1 200 g/l 

Sie werden hergestellt, indem man Titandioxid in Wasser 
dispergiert, spruhtrocknet, gegebenenfails tempert und/ 
oder si I a nisiert. 

In der silanisierten Form haben die Granulate die folgen- 
den Kenndaten: 

Mittlerer Korndurchmesser: 10 bis 160 pm 

BET-Oberflache: 15 bis 100 m 2 /g 

pH-Wert 3,0 bis 9,0 

Stampfdichte: 400 bis 1200 g/l 

Kohlenstoffgehalt: 0,3 bis 12,0 Gew.-% 

Die Granulate werden u. a. als Katalysatortrager in Kos- 

metika, als Sonnenschutz, in Silikonkautschuk, in Toner- 

pulver, in Lacken und Farben, als Schleif- und Poliermittel, 

als Rohstoff fur die Glas- und Keramikherstellung einge- 

setzt. 
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Beschreibung 

Die Erftndung betrifft Granulate auf Basis von pyrogen hergestelltem Titandioxid, das Verfahren zu ihrer Herstellung 
und ihre Verwendung. 

5 Es ist bekannt, pyrogenes Titandioxid mittels Hochtemperatur oder Flammenhydrolyse aus T1CI4 herzustellen (Ull- 

manns Enzyklopadie der technischen Chemie, 4. Auflage, Band 21, Seite 464 (1982)). 

Pyrogene Titandioxide zeichnen sich durch extreme Feinteiligkeit, hohe spezifische Oberflache (BET), sehr hohe 

Reinheit, spharische Teilchenforrn und das Fehlen von Poren aus. Aufgrund dieser Eigenschaften finden pyrogen herge- 

stellte Titandioxide zunehmend Interesse als Trager fur Katalysatoren (Dr. Koth et al., Chem. Ing. Techn. 52, 628 (1980). 
10 Fiir diese Verwendung wird das pyrogen hergestellte Titandioxid auf mechanischem Wege mittels zum Bei spiel Tablet- 

tiermaschinen verformt. 

Es bestand somit die Aufgabe, Spriihgranulate von pyprogen hergestelltem Titandioxid, die als Katalysatortrager ein- 

gesetzt werden konnen, zu entwickeln. 

Gegenstand der Ertindung sind Granulate auf Basis von pyrogen hergestelltem Titandioxid mit den folgenden physi- 
15 kalisch-chemischen Kenndaten: 

Mittlerer Korndurchmesser: 10 bis 150 um 

BET-Oberflache: 25 bis 100 m 2 /g 

pH-Wert: 3 bis 6 

Stampfdichte: 400 bis 1 .200 g/1 
20 Das erfindungsgemaBe Graniilat kann hergestellt werden, indem man pyrogen hergestelltes Titandioxid in Wasser dis- 

pergiert, spriihtrocknet und gegebenenfalls die erhaitenen Granulate bei einer Temperatur von 150 bis 1 .100°C wahrend 

eines Zeitraumes von 1 bis 8 h tempert. 

Ein weiterer Gegenstand der Ertindung sind Granulate auf Basis von pyrogen hergestelltem Titandioxid mit den fol- 
genden physikalisch-chemischen Kenndaten: 
25 Mittlerer Korndurchmesser: 10 bis 160 um 

BET-Oberflache: 15 bis 100 m 2 /g 

pH-Wert: 3,0 bis 9,0 

Stampfdichte: 400 bis 1 .200 g/1 

KohlenstofFgehalt: 0,3 bis 12,0 Gew.-% 
30 Das erfindungsgemaBe Granulat kann hergestellt werden, indem man pyrogen hergestelltes Titandioxid in Wasser dis- 

pergiert, spriihtrocknet und gegebenenfalls die erhaitenen Granulate bei einer Temperatur von 150 bis 1.000°C wahrend 

eines Zeitraumes von 1 bis 8 h tempert und anschliessend silanisiert. Zur Silanisierung konnen Halogensiiane, Alkoxy- 

silane, Silazane und/oder Siloxane eingesetzt werden. 

Insbesondere konnen als Halogensiiane die folgenden Stoffe eingesetzt werden: 
35 Halogenorganosiiane des Types X^KCnH^+i) 

X = Cl,Br 

n = 1-20 

Halogenorganosiiane des Types X2(R , )Si(C n H 2n+ i) 
X=Cl,Br 
40 R' = Alkyl 
n = 1-20 

Halogenorganosiiane des Types X(R')2Si(C n H2n+i) 
X = CI, Br 
R' = Alkyl 
45 n = 1-20 

Halogenorganosiiane des Types X3Si(CH2) m -R' 
X = Cl,Br 
m = 0,1-20 

R' = Alkyl, Aryl (z. B . -C 6 H 5 ) 
50 -C4F9, -OCF2-CHF-CF3, -C6F13, -O-CF2-CHF2 

-NH 2 , -N 3 , -SCN, -CH=CH 2 , 

-OOC(CH 3 )C = CH 2 

-OCH 2 -CH(0)CH 2 

-NH-CO-N-Ca(CH2) 5 
55 -NH-COOCH 3 , -NH-COaCH 2 -CH 3 , -NH-(CH 2 )3Si(OR) 3 

-S x -(CH2) 3 Si(OR)3 

Halogenorganosiiane des Types (R)X2Si(CH2)m-R' 

X = CI, Br 

R = Alkyl 
60 m = 0,1-20 

R' = Alkyl, Aryl (z. B. -C6H5) 

-C4F 9 , -OCF2-CHF-CF3, -C6F 13 , -0-CF 2 -CHF 2 

-NH 2 , -N 3 , -SCN, -CH=CH 2 , 

-OOC(CH 3 )C = CH 2 
65 -OCH 2 -CH(0)CH 2 

-NH-CO-N-CO-^HJs 

-NH^COO-CH 3 , -NH-COOCH 2 -CH 3 , 

-NH-(CH2) 3 Si(OR) 3 
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-S\-(CH2) 3 Si(OR) 3 

Halogenorganosilane des Types (R^SKCH^m-R 
X = CI, Br 
R = Alkyl 
m = 0,1-20 

R = Alkyl, Aryl (z. B. -C 6 H 5 ) 
-■QF* -OCF 2 -CHF-CF 3 , -CeFi* -0-CF 2 -CHF 2 
-NH 2 , -N 3 , -SCN, -CH=CH 2 , 
-OOC(CH 3 )C = CH 2 
-OCH 2 -CH(0)CH 2 
-NH-CO-N-CO-CCH^ 
-NH-COO-CH 3 , -NH-COO-CH 2 -CH 3 , 
-NH-(CH 2 ) 3 Si(OR) 3 
-SACU^hSiiORh 

Insbesondere konnen als Alkoxysilane die folgenden Stoffe eingesetzt werden: 15 
Organosilane des Types (RO) 3 Si(C n H 2lH -i) 
R = Alkyl 
n = 1-20 

Organosilane des T^pes R'x(RO) y Si(C n H 2n+ i) 
R = Alkyl 
R' = Alkyl 
n = 1-20 
x + y = 3 
x = l,2 

y = U 25 
Organosilane des Types (RO) 3 Si(CH 2 ) m -R' 
R = Alkyl 
m = 0,1-20 

R = Alkyl, Aryl (z. B. -C 6 H 5 ) 

-C4F9, OCF 2 -CHF-CF 3 , -C6F 13 , -0-CF 2 -CHF 2 30 
-NH 2 , -N 3 , -SCN, -CH=CH 2 , 
-OOC(CH 3 )C = CH 2 

-OCH 2 -CH(0)CH 2 s 
-NH-CO-N-CO-CCH^ 

-NH-COO-CH 3 , -NH-COO-CH 2 -CH 3 , 35 

-NH-(CH2) 3 Si(OR) 3 

•S x -(CH 2 ) 3 Si(OR) 3 

Organosilane des Typs (R M ) x (RO) y Si(CH 2 )m-R 
R" = Alkyl 
x + y = 2 
x = 1,2 
y = 1,2 

R' = Alkyl, Aryl (z. B . -C 6 H 5 ) 

-C4F9, -OCF 2 -CHF-CF 3 , -CeFn, -0-CF 2 -CKF 2 

-NH 2 , -N 3 , -SCN, -CH=CH 2 , 45 
-OOC(CH 3 )C = CH 2 
-OCH 2 -CH (0)CH 2 
-NH-CO-N-CO-(CH2) 5 
-NH-COO-CH 3 , -NH-COO-CH 2 -CH 3 , 
-NH-(CH2) 3 Si(OR) 3 
-S x -(CH2) 3 Si(OR) 3 

Bevorzugt kann man als Silanisierungsmittel das Silan Si 10 8[(CH 3 0) 3 -Si-C 8 H 17 ] Trimethoxyoctylsilan einsetzen. 
Insbesondere konnen als Silazane die folgenden Stoffe eingesetzt werden: 
Silane des Types 

R'R 2 Si-N-SiR2R' 
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H 

R = Alkyl 

R' = Alkyl, Vinyl 

sowie zum Beispiel Hexamethyldisilazan. 

Insbesondere konnen als Siloxane die folgenden Stoffe eingesetzt werden: 
Cyclische Poly siloxane des Types D 3, D 4, D 5 z. B. Octamethylcyclotetrasiloxan = D 4 
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Polysiloxane bzw. Silikonole des Types 

R R" 

I I 
15 Y-O- Si-0 - -Y 

R' R' ' f 

m n u 

20 

m = 0, 1, 2, 3 . . . oo 
n =0, 1, 2, 3 . . . oo 
u = 0, 1, 2, 3 . . . oo 
Y = CH 3 , H, QH^+i n = 1-20 
25 Y = Si(CH 3 )3, Si(CH 3 ) 2 H 

Si(CH 3 )20H, Si(CH 3 ) 2 (OCH 3 ) 
Si(CH 3 )2(C n H 2ll+1 ) n = 1-20 
R = Alkyl, Aryl, (CH^-NH;,, H 
R' = Alkyl, Aryl, (CH 2 ) n -NH 2 , H 
30 R" = Alkyl, Aryl, (CH 2 ) n -NH2, H 
R"' = Alkyl, Aryl, (CH^-NH^ H 

Der Kohlenstoffgehalt des erfindungsgemaBen Granulates kann 0,3 bis 12,0 Gew.-% betragen. 

Die Dispersion in Wasser kann eine Konzentration an Titandioxid von 3 bis 25 Gew.-% aufweisen. 

Zur Dispersion konnen organische Hilfsrnittel zugefugt werden, urn die Stabilitat der Dispersion zu erhohen und die 
35 Teilchenmorphologie nach der Spriihtrocknung zu verbessem. 

Beispieisweise konnen die folgenden Hilfsstoffe eingesetzt werden: 
Polyalkohole, Polyether, Tenside auf FluorkohlenwasserstofTbasis, Alkohole. 

Die Spriihtrocknung kann man bei einer Temperatur von 200 bis 600°C durchfuhren. Dabei kann man Scheibenzer- 

stauber oder Diisenzerstauber einsetzen. 
40 Die Temperung der Granulate kann man sowohl in ruhender Schuttung, wie zum Beispiel in Kammerofen, als auch in 

bewegter Schiittung, wie zum Beispiel Drehrohrtrockner, durchfuhren. 

Die Silanisierung kann mit denselben Halogen silanen, Alkoxysilanen, Silazanen und/oder Siloxanen wie oben be- 

schrieben durchgefuhrt werden, wobei das Silanisierungsmittel gegebenenfalls in einem organischen Losungsmittel, wie 

zum Beispiel Ethanoi, gelost sein kann. 
45 Bevorzugt kann man als Silanisierungsmittel das Silan Si 108 [(CH 3 0) 3 -Si-C 8 H l7 ] Trimethoxyoctylsilan einsetzen. 
Die Silanisierung kann man durchfuhren, indem man das Granulat mit dem Silanisierungsmittel bei Raumtemperatur 

bespriiht und das Gemisch anschlieBend bei einer Temperatur von 105 bis 400°C fiber einen Zeitraum von 1 bis 6 h ther- 

misch behandelt. 

Eine alternative Methode der Silanisierung der Granulate kann man durchfuhren, indem man das Granulat mit dem Si- 
50 lanisierungsrnittel in Dampfform behandelt und das Gemisch anschlieBend bei einer Temperatur von 200 bis 800°C iiber 
einen Zeitraum von 0,5 bis 6 h thermisch behandelt 

Die thermische Behandlung kann unter Schutzgas, wie zum Beispiel Stickstoff , erfolgen. 

Die Silanisierung kann man in beheizbaren Mischern und Trocknern mit Spriiheinrichtungen kontinuierlich oder an- 
satzweise durchfuhren. Geeignete Vorrichtungen konnen zum Beispiel sein: Pflugscharmischer, Teller-, Wlrbelschicht- 
55 oder FlieBbetttrockner. 

Durch die Variation der Einsatzstoffe, der Bedingungen bei der Spriihung, der Temperung und der Silanisierung kann 
man die physikalisch-chemischen Parameter der Granulate, wie die spezifische Oberflache, die KorngroBenverteilung, 
die Stampfdichte, und pH-Wert innerhalb der angegebenen Grenzen verandern. 
Das erfindungsgemaJte Titandioxidgranulat weist die folgenden Vorteile auf: 
60 Das HieBverhalten ist besser als bei nichtspruhgetrocknetem Titandioxid. 
Das Einarbeiten in organische Systeme ist leichter. 
Die Dispergierung ist einfacher. 

Fiir die Granulation sind keine zusatzuchen Hilfsstoffe erforderlich. 

Gegenuber dem nichtspruhgetrocknetem Titandioxid, das keine definierte AgglomeratgroBe aufweist, hat das erfin- 
65 dungsgemaBe Titandioxidgranulat eine definierte TeilchengroBe. 

Das erfindungsgemaBe Titandioxidgranulat ermoghcht eine staubfreie Handhabung. 

Auf Grund der hohen Stampfdichte ist ein geringerer Verpackungsaufwand fur den Transport erforderlich. 
Das erfindungsgemaBe Titandioxidgranulat kann als Katalysatortrager eingesetzt werden. 
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Das nichtspruhgetrocknete Titandioxid ist hierzu nicht geeignet, weil es beispielsweise aus dem Wirbelbett herangetra- 
pgji wird. 

Die erfindungsgemaBen Granulate konnen als Trager fur Katalysatoren, sowie in Kosmetika, als Sonnenschutz, in Si- 
likonkautschuk, in Tonerpulver, in Lacken und Farben, als Schleif- und PoUermittel, als Rohstoff zur Glas- und Keramik- 
herstellung eingesetzt werden. 

Beispiele 

Als pyrogen hergestelltes Titandioxid wird ein Titandioxid P25 mit den folgenden physikalisch-chemischen Kennda- 
ten eingesetzt. Es ist bekannt aus der Schriftenreihe Pigmente Nr. 56 "Hochdisperse Metalloxide nach dem Aerosilver- 
fahren", 4. Aurlage, Februar 1989, Degussa AG. 
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50 1) nach DIN 66131 

2) nach DIN ISO 787/XI, JIS K 5101/18 (nicht gesiebt) 

3) nach DIN ISO 787/11, ASTM D 280, JIS K 5101/21 

4) nach DIN 55921, ASTM D 1208, JIS K 5101/23 

5) nach DIN ISO 787/IX;ASTM D JIS K 5101/24 

6) nach DIN ISO 787/XVIII; JIS K 5101/20 

7) bezogen auf die 2 Stunden bei 105°C getrocknete Substanz 

8) bezogen auf die 2 Stunden bei. 1000°C gegluhte Substanz 

9) HCI-Gehalt ist Bestandteil des GlUhverlustes 

10) bestimmt mit dem Luf tvergleichspyktometer 



65 



Zur Herstellung der Titandioxide wird in eine Knallgasflamme aus Wasserstoff und Luft eine fluchtige Titanverbin- 
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dung eingedust In den meisten Fallen verwendet man Titantetrachlorid. Diese Substanz hydrolysiert unter dem EinfluB 
des bei derTCnailgasreaktion entstehenden Wassers zu Titandioxid und Salzsaure. Das Titandioxid tritt nach dem Verlas- 
sen der Flamme in eine sogenannte Koagulationszone ein, in der die Titandioxid-Primarteilchen und -Primaraggregate 
agglomerieren. Das in diesem Stadium als eine Art Aerosol vorliegende Produkt wird in Zyklonen von den gasformigen 
Begleitsubstanzen getrennt und anschlieBend mit feuchter HeiBluft nachbehandelt. 

Die TeilchengroBen der Titandioxide konnen mit Hilfe der Reaktionsbedingungen, wie zum Beispiel Flammentempe- 
ratur, WasserstofF- oder Sauerstoffanteil, Titantetrachloridmenge, Verweilzeit in der Flamme oder Lange der Koagulati- 
onsstrecke, variiert werden. 

Die BET-Oberflache wird gemaB DIN 66 131 mit Stickstoff bestimmt. 

Das Stampfvolumen wird in Anlehnung an ASTM D 4164-88 bestimmt. 

Gerate: Stampfvolumeter STA V 2003 der Fa. Engelsmann nach DIN 53194, Abs. 5.2. b-f 
MeBzylinder 250 ml, Teilstriche je 2 ml v 
Waage mit Fehlergrenze max. ± 0,1 g 

Durchfuhrung 

Stelle das Zahlerwerk des Stampfvolumeters auf 1000 Hiibe. Tariere den MeBzylinder. 
Fiille Granulat in den MeBzylinder bis zu 250 ml Marke. Notiere die Einwaage (± 0,1 g). 
Sparine den MeBzylinder in das Stampfvolumeter und schalte das Gerat ein. 
Stampfende Gerat schaltet nach 1000 Hiiben automatisch ab. 
Lese das gestampfte Schuttvolumen auf 1 ml genau ab. 

Berechnung 

E: Granulateinwaage in g 

V: Abgelesenes Volumen in ml 

W: Wassergehalt in Gew.-% (bestimmt nach Prufvorschrift P001) 

E X (100 - W) 

Stampfdichte = ! 

V x 100 

Der pH-Wert wird in 4%iger waBriger Dispersion bestimmt, bei hydrophoben Katalysatortragern in Wasser: Ethanol 
1:1. 

Herstellung der erfindungsgemaBen Granulate 

Das pyrogen hergestellte Titandioxid wird in vollentsalztem Wasser dispergiert Dabei wird ein Dispergieraggregat 
verwendet, das nach dem Rotor/Stator-Prinzip arbeitet. Die entstehenden Dispersionen werden spruhgetrocknet. Die Ab- 
scheidung des Fertigproduktes erfolgt iiber Filter oder Zyklon. 

Die Temperung der Spriihgranulate kann in Muffelofen erfolgen. 

Die spriihgetrockneten und eventuell getemperten Granulate werden zur Silanisierung in einem Mischer vorgelegt und 
unter intensivem Mischen gegebenenfalls zunachst mit Wasser und anschlieBend mit dem Silanisierungsmittel bespruht 
Nachdem das Spriihen beendet ist, wird noch 15 bis 30 min nachgemischt und anschlieBend 1 bis 4 h bei 100 bis 400°C 
getempert. 

Das eingesetzte Wasser kann mit einer Saure, zum Beispiel Salzsaure, bis zu einem pH-Wert von 7 bis 1 angesauert 
sein. Das eingesetzte Silanisierungsmittel kann in einem Losungsmittel, wie zum Beispiel Ethanol, gelost sein. 
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Patentanspriic he 

1. Granulate auf Basis von pyrogen hergestelltem Titandioxid mit den folgenden physikalisch-chemischen Kenn- 
daten: 

Mittlerer Komdurchmesser: 10 bis 150 urn 
BET-Oberflache: 25 bis 100 m 2 /g 
pH-Wert: 3 bis 6 
Stampfdichte: 400 bis 1 .200 g/L 

2. Verfahren zur Herstellung der Granulate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man pyrogen hergestell- 
tes Titandioxid in Wasser dispergiert, spruhtrocknet und gegebenenfalls die erhaltenen Granulate bei einer Tempe- 
ratur von 150 bis 1.100°C wahrend eines Zeitraumes von 1 bis 8 h tempert. 

3. Granulate auf Basis von pyrogen hergestelltem Titandioxid mit den folgenden physikahsch-chemischen Kenn- 
daten: 

Mittlerer Komdurchmesser: 10 bis 160 um 
BET-Oberflache: 15 bis 100 m 2 /g 
pH-Wert:3,0bis9,0 
Stampfdichte: 400 bis 1.200 gA 
Kohlenstoffgehalt: 0,3 bis 12,0 Gew.-%. 

4. Verfahren zur Herstellung der Granulate nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB man pyrogen hergestell- 
tes Titandioxid in Wasser dispergiert, spruhtrocknet, gegebenenfalls die erhaltenen Granulate bei einer Temperatur 
von 150 bis 1.100°C wahrend eines Zeitraumes von 1 bis 8 h tempert und anschlieBend silanisiert. 

5. Verwendung der Granulate gernaB den Anspriichen 1 und 3 als Katalysatortrager, sowie in Kosmetika, als Son- 
nenschutz, in Silikonkautschuk, in Tonerpulver, in Lacken und Farbe, als Schleif- und Poliermittel, als Rohstoff fur 
Glas- und Keramikherstellung. 
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